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@ Emulgatorrnischungen 

@ Zur Herstellung von stabilen PTT-Emulsloncn warden rteue 
Emulgatorrnischungen vorgeschlagen, die ethoxylierte Fett- 
sfiuren und Partialglyceride enthaten. Die Emulgatorrpi- 
schungen erlauben die Herstellung von PIT-Emulsionen bei 
gegebener Phaseninversionstemperatur unter Verwendung 
von Olkorpern beliebiger Polaritat. 
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DE 196 35 553 

Beschreibung 
Gebiet dcr Erfindung 



Die Erfindung betrifft neue Emulgatormischungen auf Basis ausgewahlter nkbtionischer Tenside und deren 
Verwendung zur Hcrstellung von PIT-Emulsionen. 

Stand derTcchnik 



Zur Herstellung feinteiliger Emulsionen uber die Phaseninversionstemperatur (PIT-)Methode werden fibli- 
cherweise Mischungen aus hydrophOen Emulgatoren und hydrophoben Co-Emulgatoren eingesetzt (vgL DE-A1 
38 19 193, DE-A1 40 10 383, DE-A1 41 40 562, DE-A1 43 18 171, DE-A1 43 37 041, DE-A1 44 11 557 [HenkeQ). 
Nach dem Stand dcr Technik girt, daB fur die PIT-Emulgiertechnologie der AnteO des Emulgators und des 
15 Co-Emulgators jeweils an den Olcharakter — ausgedruckt uber die sogenannte ACN-Zahl — angepaBt werden 
muB. Es sind demzufolge keine Emulgator/Co-Emulgator-Mischungen bekannt, die in der Lage waren, verschie- 
dene Olkdrper unter gleichen Temperaturbedingungen nach der PIT-Mcthode zu emulgieren. Es liegt auf der 
Hand, dafi solche Mischungen die Herstellung von stabilen Emulsionen erhebficb erleichtem wurden. Die 
Aufgabe der Erfindung hat demzufolge darin bestanden, Emulgatormischungen zur Herstellung von PIT-Emul- 
20 sionen zur Verfugung zu stellen, die frei von den gesclulderten Nachteilen sind. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Emulgatormischungen, enthaltend 

25 

(a) Fettsaureethoxylate und 

(b) Partialglyceride. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die erflndungsgemafien Mischungen es gestatten, PIT-Emulsio- 
30 nen bei gegebener Phaseninversionstemperatur unabhangig von der ACN-Zahl, d. h. von der Polaritat der 
Olkdrper, herzustellen. Die Mischungen sind daher geeignet, cine breite Palette von Olkdrpern unabhangig vom 
Olcharakter unter gleichen Bedingungen zu emulgieren. 

Fettsaureethoxylate 

35 

Fettsaureethoxylate, die als Emulgatorkomponente (a) in Betracht kommen, folgen vorzugsweise der Fonnel 
R l CO(CH2CH20) D H (I) 

40 

in der R'CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 12 bis 22 KohlenstofTatomen und n fur Zahlen von 
5 bis 50 und vorzugsweise 15 bis 35 steht Typische Beispiele sind Anlagerungsprodukte von 20 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Iso- 
stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Unolsaure, linolensaure, Elaeostearins&ure, Arachinsture, 
45 Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, die z, B. bei der Druckspaltung 
von naturlichen Fetten und Olen oder bei der Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese 
anf alien. Vorzugsweise werden Anlagerungsprodukte von 20 bis 30 Mol Ethylenoxid an Fettsauren mit 16 bis 18 
Kohlenstoffatomen eingesetzt 

50 Partialglyceride 

Partialglyceride, die als Emulgatorkomponente (b) in Betracht kommen, folgen vorzugsweise der Formel (II), 

CH20(CH 2 CHzO)rCOR2 

55 I 

CH-0(CH2CH20}yH w 



CH20(CH2CH20)rH 



in der R 2 CX> fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und x, y und z in 
Summe fur 0 oder fur Zahlen von 1 bis 50, vorzugsweise 15 bis 35 steht Typische Beispiele fur im Sinne der 
Erfindung geeignete Partialglyceride sind Laurinsauremonoglycerid, Kokosfetts&uremonoglycerid, Palmitinsau- 
65 remonoglycerid, Stearinsauremonogrycerid, Isostearinsauremonoglycerid, Olsauremoaoglycerid und Talgfett- 
sauremonoglycerid sowie deren Addukte mit 5 bis 50 und vorzugsweise 20 bis 30 Mol Ethylenoxid. Vorzugswei- 
se werden Monogfyceride bzw. technische Mono/Diglyceridgemische mit Qberwiegendem Monoglyceridanteil 
der Formel (II) eingesetzt, in der R 2 CO fur einen linearen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen steht 
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ien Eraulgatorraischungen eingesetzt, die die Kompoflentt 



Oblicherweise^fden Eraulgatorraischungen eingesetzt, die die Komponenten (a) und (b) im Gewichtsver- 
haltnis 10 : 90 bis 90 : 10, vorzugsweise 25 : 75 bis 75 : 25 und insbesondere 40 : 60 bis 60: 40 enthalten. 

Gewerblkhe Anwendbarkeit 

5 

Mit Hilfe der EmuJgatormischungen lassen sich stabile PIT-Emulsionen mit Olkorpern untcrschiedUchster 
Polaritat herstetlen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der Emulgatormi- 
schungen zur Herstellung von PIT-Emulsionen, wobei man die Mischungcn in der Regel in Meogen von 1 bis 10, 
vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-<K> - bezogen auf die Emulsionen - einsetzt 

Olkdrper 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen Ct-CarFettsauren mit linearen C^-Czo- Fettalkoholen, Ester 
von verzweigten C*-C,3-Carbonsauren mh linearen Ce-CarFettalkoholen, Ester von iinearen Ce-CirFett- is 
sauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder ^verzweigten 
Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholeio, 
Triglyceride auf Basis C«-C,o-Fettsauren, pOanzlkhe Ole, verzweigte primare ADcohole, substitwerte Cydon- 
exane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. naphtheniscbe Kohlenwasserstoffe in Be- 
tracht, die man Qblicherweise in Mengen von 10 bis 5a vorzugsweise 15 bis 35Gew.-% - bezogen auf (fie 20 
Emulsionen — einsetzt . 

Die PIT-Emulsionen konnen fur eine Vielzahl von Anwendungszwecken, vorzugsweise aber fur die Herstel- 
lung von Haut- und Haarpflegemittel eingesetzt werden, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarlooonen, 
Schaum-bader, Cremes, Lotionen oder Salbea Sie konnen ferner als wehere Hilfs- und Zusatzstoffe Tenside 
Co-Emulgatoren, Oberf ettungsmitteL Stabilisatoren, Wachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel Katoonpoly- 25 
mere, Swconverbindungen, biogene Wirkstoffe, Antischuppenmittd, Fdmbildner, Konservierungsmittel, Hydro- 
trope, Solubflisatoren, UV- Adsorber, Farb- und Duftstoffe und dergleichen enthalten. 

TVpische Beispiele fur geeignete Tenside sind Fettalkoholpolyglycolethereulfafe, Monoglycendsulfate, Mono- 
und/oder Dlalkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, Fettsauresarco-sinate, Fettsauretauride, Ethercarbonsau- 
ren, Alkyloligoglucoside, Fettsauroglucamide, Alkylamidobetaine und/oder vorzugsweise pflanzhche Protein- 30 
fetts&urekondensate. t , 

Als Co-Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside a us mmdestens einer der folgenden 

Gruppen in Frage: 

(bl) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 35 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen und an ADcyiphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkyigruppe; 
(b2) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoridanlagerungsprodukte; 
(b3) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im ADcyirest und deren ethoxyberte 
Analosa* ^ 
(M) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehirtetes Riciniisol; 
(b5) Polyol- und insbesondere Polygrycerinester wie 2. & Polyglycerinpolyricinoleat oder Polygrycerapoiy- 
12-hydroxystearat. Ebenf alls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklas- 

(b6) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Rkmusdl und/oder gehirtetes Ricinusol^ ^ 45 
(b7) Partial ester auf Basis iinearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesittigter Ci2/2rFctisaureo, Ricsnct- 
sjure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythnt, Zuckeral- 
kohole (z. B. Sorbit) sowie Polyglucoside (z, R Cellulose); 
(b8)TriaIkyiphosphate; 

(b9)WoUwachsaIkohole; 50 
(bl 0) Polysfloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Denvate; 

(bi 1) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettaflcohol gemiB DE-PS 11 65 574 
sowie 

(bl2) Poryalkyienglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Alkyiphenok, Gly- 
cerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol steuen bekannte, 
im Handel ernaltBcne Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer AJkoxylie- 
rungsgrad dem Vcrhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, nut denen die 
Anlazerungsreaktion dorchgefuhrt wird, entspricht , 

O/18-AIkylmono- und -oligoglycoside, ihre HersteUung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stoffe 
sindbeispiebweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und DE-Ai 
30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannt Dire Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose 
oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, dafl 
sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest grycosidisch an den Fettalkohol gebunden 1st, als 
auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet smd Der Ougome- 
risierungsgrad ist dabei ein statistischer Mitterwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubhche Homolo- 
genverteflung zugrunde fiegt 
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Weiterhin kdnnen ah Emulgatorcn zwitterioniscbe Tenside verwcndct werden. Als zwitterionische Tenside 
werden solche oberflachenaktiven Vcrbindungen bezeichnet, die ira Molekul mindestens cine quartare Ammoni- 
umgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe trageo. Besonders geeignete zwitterioni- 
sche Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Aikyl-N,N^methylammoniumglycinate, beispielsweise 

5 das Kokosaikyldiraethylammoniumglycinat, N-Acylarainopropyl-N^^racthyiammooiumglycinate, beispiels- 
weise das Kokosacylaniinopropyldiinethylammoiiiumglycinat, und 2-Alkyl-3carboxyimethyl-5-bydroxyethylimi* 
dazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyi- oder Acylgruppe sowie das ICokx>sacylaniinoethyihydroxy- 
ethylcarboxymethylgiycinat Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betai- 
ne bekannte Fettsaureamid-Derivat Ebenfalls geeignete Emulgatorcn sind ampholytische Tenside. Unter amp- 

io holytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Ca/ia-Alkyl 
oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine — COOH— oder 
— SOaH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind Beispiele fflr geeignete ampholyti- 
sche Tenside sind N-Alkylgrycine, N-Alkylpropionsfiuren, N-Alkylaminobuttersauren, N-AlkyUminodipropions- 
auren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylgrycinc, N-Alkyl taurine, N-Alkylsarcosine, 2-AJkyiaminopropions- 

15 auren und /dkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 1 8 C Atomcn in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaininopropionat, das K^kosac^laromoetbylaininoproptonat und 
das Ci2/i8-Acyisarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei 
solche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difetts&iiretriethanolaimnester-Salze, beson- 
ders bevorzugt sind. 

20 Ais Oberfettungsmittel kdnnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie poryethoxyiierte 
oder acylierte Lanolin und Lecithinderivate, Poryolfettsaureester und Fetts&ure alkanolamide verwendet wer- 
den, wobei die letzteren gleichzehig als Schaumstabilisatoren dienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster 
linie FettaDcohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht Bevorzugt ist eine 
Combination dieser Stoffe mit Alky Ioligoglucos iden und/oder Fettsaure-N-methyl-glucamiden gleicber ftetten- 

25 lange und/oder PolygIycennpoly-12-hydroxystearatea Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Poly- 
saccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tyiosen, Carboxymethylcellulose 
und HydroxyethyJceDulose, ferner hdhermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Pory- 
acrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte FettsSureglyceride, 
Ester von Fettsauren mh Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethyiolpropan, FettaDcoholethox- 

30 ylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyk>Iigoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und 
Ammoniumchlorid 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische CeUiilosederivate, kationische Starke, Copo- 
rymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte VmylpyiToUdon/Vmylimidazol-Porymere 
wie z. B, Luviquar* (BASF AG, Ludwigshafen/FRG), Kondensationsprodukte von Porygrycolen und Aminen, 

35 quaternierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise l^uryidimonium hydroxypropyi hydrolyzed collagen (La- 
mequat* Grunau GmbH), quaternierte Weizenporypeptide; Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie 
z. B. Amidomethicone oder Dow Coming, Dow Corning Co/US, Coporymere der Adipinsaure und Dimethylami- 
nohydroxypropyldiethyientrimamin (Cartaietine*, Sandoz/CH), Poryanunopolyamide wie z. B. beschrieben in 
der FR-A 22 52 840 sowie deren vernetzte wasserloslicben Polymere, kationische Chitinderivate wie beispiels- 

40 weise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls niikrokristallin verteUt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenal- 
kylen wie z. B. Dibrombutan mit BUdialkylaininen wie z. B. Bis-Dimemyiammo-l,3-propan, kationischer Guar- 
Gum wie z. B. Jaguar* CBS, Jaguar* C- 17, Jaguar* C-16 der Celanese/US, quaternierte Ammonhimsalz-Polyme- 
re wie z. B. Mirapor* A- 15, Mirapor* AD-1, Mirapor* Az-1 der Miranol/US. 
Geeignete SQiconverbindungen sind beispielsweise Dimethylporysiloxane, Memyl-phenyiporysiloxane, cycfi- 

45 sche Silicone sowie amino-, f ettsaure-, alkohol-, polyether-, epozy-, fluor- und/oder alkyimodiftzierte Sifcconver- 
bindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorlicgen kdnnen. Typische Beispiele fur 
Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u. a. Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in 
Kombination mit hydrophflen Wachsen, z, B. Cetylstearylalkohol in Frage. Als Periglanzwachse kdnnen insbe- 
sondere Mono- und Difettsaureester von Polyalkyienglycolen, Parualgryceride oder Ester von FettaDcoholen mit 

50 mehrwertigen Carbonsauren bzw. Hydroxycarbonsauren verwendet werden. Als StabiGsatoren kdnnen MetaD- 
salze von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Unter bioge- 
nen Wirkstoff en sind beispielsweise Bisabolol, AHantoin, Phytantriol, Panthenol AHA-Sauren, Pflanzenextrakte 
und Vitaminkomplexe zu verstehen. Als Annschuppenmittel k5nnen Climb azol, Octopirox und Zmkpyrethion 
eingesetzt werden. Gebrauchliche FdmbOdner sind beispielsweise Chitosan, rnikrokristallines Chitosan, quater- 

55 niertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vmylpyrrolidon-Vmyiacetat^^opolyinensate, Polymere der Acrybiure- 
reihe, quaternare Cellulose-Derivate, KoUagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und fthnliche Verbindungen. 
Zur Verbesserung des FlieBverhaltens kdnnen ferner Hydro trope wie beispielsweise Ethanol, IsopropylalkohoL 
Propylengrycol oder Glucose eingesetzt werden. Als Konservierungsmhtel eignen skh beispielsweise Phenoxy- 
ethanol, Fonnaldehydlosung, Parabene, Pentandiol oder Sorbin saure. Als Farbstoffe kdnnen die fur kosmeti- 

eo sche Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publika- 
tion "Kosmetische FarbemttteT der FarbstofFkommission der Deutchen Forschungsgemetnschaft, Verlag Che- 
mie, Weinheim, 1984, S. 81 — 106 zusammengestelh sind Diese Farbstoffe werden ubficherweise in Konzentratio- 
nen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt 
Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoff e kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-<M> — bezogen auf die 

65 Emulsionen — betragen. 
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Beispiele 

Es wurden unter Verwendung der erfindungsgemaBen Emulgatormischungen (Rl bis R3) und leiner ^ Ver- 
gleichsmischung (R4) Emulsionen auf Basis von Olkorpera unterscwetficher PoUntat nach <^ PrT-Mefroto 
herg«tellt Die iLnulsionen wurden 4 Wochen bei 40*C gelagert und anschheBend visuell auf uire Stabilitat 
gepruft Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 

Tabelle 1 

Stabilitat von Emulsionen (Mengenangaben als Gew.-%) 



10 





Rl "J 


R2 


R3 ' 


R4 


Pahra8nstearinsaure+30 E0 


3,3 


3,3 


1.7 




CetearylalkohoMOEO 








'3,3 


Glyceryl Stearale 


3,3 


3,3 


1,7 


3,3 


CetiolLC 


20,0 








Oleyl Oleate 




20,0 




20,0 


Capric/Caprylic Triglycerides 






5,0 




Paraffinol, dunnflussig 






5,0 




Wasser 


ad 100 


pirrci 


85 


85 


85 




Stabilitat nach 3 Wochen Lagerung (40°C) 


stabO 


stabfl 


stabfl 


instabfl 



20 



40 



Man erkennt, daB bei Austausch der Fettsaureethoxylate gegen Fettalkoholethoxylate keine stabflen PIT- 
Emulsionen mehrentstehen, 

Patentanspruche 

1. Emulgatonnischungen, enthaltend 
(a) Fettsaureethoxylate und 

Z Eind^^SS^n nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Fettsaureethoxylate der For- 
mel (I) enthalten, 

^CCKCHjCHjO^H (I) 45 
in der R'CO fur einen linearen oder verzweigten Acyirest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fQr Zahlen 

I°Emu^a?orn^ungen nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie Partialgiyceride 
der Formel (II) enthalten. 



so 



CH 2 0(CH2CH20)rCOR2 

CH-0(CH2CH20)yH 01) 55 

I 

CH 2 0(CH2CH20)rH 

in der RKO fur einen linearen oder verzweigten Acyirest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und x, y und z in eo 
Summe fur 0 oder fur Zahlen von5bis50,vorzugsweise 15bis35steht 

4. Emulgatonnischungen nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Komponenten 
(a) und (b) im Gewichtsverhaltnis 10 : 90 bis 90 : 10 enthalten. 

5 Verwendung von Emulgatormischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von PIT-Emulsionen. 

6. Verwendung von Emulgatonnischungen nach Anspruch 5 f dadurch gekennzeichnet daB man die Mi- es 

schungeninMengen von Ibis 10 Gew.-% - bezogen auf die Emulsionen - einsetzt 

7 Verwendung nach den Anspruchen 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB man zur HemeUung der 

PIT-Emulsionen Olkdrper einsetzt, die ausgew&hlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Guerbetalko- 
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50 Gew.-% - bczogcn auf die Emulsionen - cinsetzt 
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